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短期間に酸素的変化を受けることは， 食品化学的にも， また生化学的にも非常に重要なことであろう. ま
た，海保煩に存在する酵素系についての研究例も決して多いものでなく，特にアミノ隊代謝に関するもので
は JACOBI5)，CITHAREL6)， REUTER7)らの報告が見られる程度ーである.












容として目立034型アミノ酸自動分析器により測定した. Gigartinine はlOcmのカラムで arginineの後部に
溶出する.模式的な溶出図を Fig.1に示した.
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Fig. 1 An elution pattern of basic amino acids in the extract of Gymnogongrus 
flabellifoγmis by a Liquid Chromatography of the Hitachi 034 Type. 
粗酵素液の調製 生鮮あるいは凍結海藻を pH8.0の 0.1M Tris緩衝液等量とともに冷却した乳鉢
中で少量の海砂を加えて磨砕し 10.α)() rpmで30分間冷却遠心分離，上澄液を得る.この抽出液をセロフ
ァンチュープにて，蒸溜水に対し24時間透析を行ったものを粗酵素液とした.
アミノ厳の分解反応 反応は組酵素液 lm.e，塩基性アミノ酸 2-4μmolesを含む水溶液 lm.e， pH 
8.0，0.IM棚砂緩衝液 2m.eを混合し，所定の条件で反応させたのち，直ちに希塩酸で pH2-3に調節す
る.これに 20m.eのエタノールを添加，蛋白質を沈澱させる.遠心分離後上澄液を減圧濃縮，乾洞し， 2m.e
の pH2.2の緩衝液に溶解してij記のアミノ酸分析計にてアミノ酸を定量した. なお17種の L・アミノ酸混
合液としては国際試薬 K.K.製のアミノ酸分析計用標準液を. DL.ornithine HClは和光純薬， DL.lysine 









た.表に見られるように citrulline，gigartinine は新鮮時それぞれ1∞g当り 573μmoles，1616μmolesの
多量存在していたが，急速に減少して 7週後にはわずかに citrullineが 20μmoles，gigartinineは 60
μmolesを残存するのみとなった.その反面， glycineおよび alanineでは明らかに噌加の傾向が認められ
た.しかし前二者の減少に見合う程の量的に大きな増加ではなかった.
Table 1. Changes in free amino acid contents of Gymnogongγus flabellifo門nisduring 











o 1 2 3 4 5 6 7 
442 450 500 450 450 422 463 5α) 
61 53 52 50 40 49 60 
375 380 510 427 343 322 300 3α) 
573 206 174 64 50 15 12 20 
105 73 1α) 105 124 155 160 
42 94 112 93 114 125 140 
1616 723 448 163 157 70 41 60 
無細胞抽出液中の遊離アミノ酸含量の変化 義体を pH8.0 の Tris緩衝液とともに磨砕抽出し，
10，000 rpmで30分間遠心分離後の抽出液を250Cに放置して各アミノ酸含量の変化を見たものが Table2 
である.凍結貯蔵時における変化と全く同様な傾向が極めて短時聞に生じ glgartmme は3時間で完全に
消失した.
Table 2. Changes in free amino acid contents in the Tris bl妊erextracts of 
C. flabelliformis during incllbation at 250C. Vallles are expressed 
mμmoles/lOmQ of the extract. 
~ Incllbation period 
(hollrs) o 0.5 1.0 
Amino acids ~~ 
3.0 
Tallrine 26.8 26.8 27.1 26.4 
Aspartic acid 2.1 2.2 2.1 2.7 
Gllltamic acid 23.6 22.6 22.2 19.9 
Citrlllline 24.7 22.2 22.0 7.2 
Glycine 6.5 6.3 6.5 7.2 
Alanine 6.5 6.9 7.2 7.9 










判断出来るものはなかった.ついで，この分解は塩基性アミノ酸において著しいことから. hist凶 ne，glga. 
rtinine， arginine， ornithineの4種を含むアミノ酸混合液につき分解速度を比較した結果が Fig.2である.
Ornithineもlysineと同様分解される.Histidineの分解度は arg旧 lle，glgartlllllleおよび ornithineの三
者より遥かに低いことは Table3に示された結果と矛盾しないものである. 以上のことは，オキツノリ抽
出液は gigartinine，lysine， orni thine， arginine， histidine の塩基性アミノ酸を， また程度に差があるが
citrulline， methionineをも分解することを示している.
Table 3. Decomposition of amino acids by the extract of G. flabellifoγmis. The 
reaction mixture: the dialyzed extract， 1 mQ; 17 amino acids mixture， 
1 mQ ( containing 2.5μmoles of each amino acid); pH 8.0 borate 






Aspartic acid 100% 
Threonine 100 
Serine 100 






































かを調べたのが Table4である.緩衝液はいずれも pH8.0，0.lM濃度で，基質としてarginine4μmoles/ 
mQの溶液を用いた.表に見られるように燐酸緩衝液は Tris緩衝液，棚砂緩衝液に比し明らかに分解力を
低下せしめるようである.すなわち，反応 1II~j 聞で側砂もしくは Tris 緩衝液では当初の afglnlne のほぼ
141 紅藻オキツノリ抽出液による塩基性アミノ険の酵素的分解
Table 4. Decomposition of arginine and liberation of ammonia by the dialyzed extract 
added with different kinds of pH 8.0 buffer solution. The reaction mixture 
the dialyzed extract， 1 mC; arginine sollltion， 1 llQ; buffer sollltion， 2 llQ. 




0.1 M Phosphate Arginine 4.0μmoles 1.7μmoles 1.5μllloles 
buffer AnlInonla 0 2.0 2.7 
0.1 M Borate.HCl Arginine 4.0 1.2 0.8 
bllffer Amlllonia 0 3.0 2.8 
0.1 M Tris.HCl Arginine 4.0 0.9 0.7 


















Fig. 3 Effect of pH on decomposition of argi-
nine bv the dialvzed extract. The re苧
action lllixtllre: the extract， 1 llQ; 
arginine sollltion， 1 mQ; buffer solution， 
2 llQ (pH 5.0-6.5， 0.1 M citrate 
buffer;pH 7.0，0.lM phosphate buffer; 
pH 7.5-10.0， 0.1 M borate buffer). 
Incubation period: 0-0， 30 min; .-， 60 min. Temp.，30oC. 
10.0 8.0 7.0 6.0 5.0 hrs 
Decomposition of basic amino acids by 
the dialyzed extract. The reaction 
lllixture: the extract， 1 mQ; the mix-
ture of histidine，日igartinine，ornithine 
and arginine solutions， 1 mQ; pH 8.0 





また， arginineの分解に伴なってアンモニアが生成する (Table4). このアンモニアの生成量は argmme
の減少量に相当するものであって arginine1 moleからアンモニアの 1moleが生成するものと考えられ
る.





























Fig. 4 Effect of temperature on decomposition 
of arginine by the dialyzed extract. 
The reaction mixture: the extract， 1 
m.Q; arginine solution， 1 m.Q; pH 8.0 
borate buffer， 2 m.Q 
Table 5. Decomposition of L.and DL.basic amino acids by the dialyzed extract. The 
reaction mixture: the dialyzed extract， 1 m.Q; amino acid solution， 1 m.Q; 
borate bu妊er2 m.Q Bath temperature， 30oC . 
.___、 Incubationperiod 
(minutes) i 
Amino acids 、 ~I
L.Omithine 
DL-Ornithine 





























は及んでいないと考えられ，その分解物の検出に坂口反応が有効と判断されたからである. L.arginine HCl 
もしくは L-gigartinineHCl 100 mgを 50m.Qの蒸溜水に溶解，これに50gのオキツノリ凍結藻体から常
法により抽出し 48時間透析して充分低分子物質を除去した粗酵素液全量，および pH8.0の孤砂緩衝液
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100 mQを加え， 300 C， 6 Ir~j 間反応させた.反応終了後希塩殿で pH 2~3 として，生ずる蛋白質の沈澱を
遠心分離によって除去する.この溶液を Dowex50 X-8カラム (H大 2.0x25cm)で処理し， Nーアンモニ
ア水で溶出，坂口反応陽性部を集める.これを濃縮乾j同し 20mQの蒸溜水に溶解，ベーパークロマトグラ
フイーの試料とした.結果が Fig.5である Arginineを基質とした場合，反応後には坂口反応陽性スポ
Rf 0.2 0.4 ~ 0.8 
Arginine 








Fig_ 5 A paperchromatogram of decomposition prodllctS of arginine and gigartinine 
by the dialyzed extract. Developin耳 by the Sakagllchi 's rea耳目1t. Solvent， 
n-BuOH: AcOH: pyridine : H20=4 : 1: 1: 2. 
ットは 3ケ認められる.Rfの最も小さいものは argmmeのそれと一致し，未反応のものである.また Rf
の最大のもの (Rf0.53)は量的には少ないが， r-guanidinobutyric acidの位置とよく ・致する.中間に生
ずる Rf0.36の“スポットA"は量的にも多く，かつ坂口反応による色調は argmmeのそれと変らない
ことから，この物質が argmme分解の際の主生成物と考えられた Gigartinineを基質とした場合でも同
様に坂口反応陽件ーのスポット 3ケを与える.最も Rfの小さいものは未分解の gigartinine(Rf 0.32)， Rf 


















オキツノリを pH8.0の緩衝液とともに磨砕抽出した場合の glgartlllme の減少は全く早く， Table 2 




5~100C で 5 日開通気培養を行い，経1I的に遊離アミノ般を80%エタノーノレで抽出測定を行った12)場合には
Table 6に見られるように gigartinine，citrlllline の減少はなく，むしろ噌加の傾向が認められた 当然
に，これらの遊離アミノ酸の附加は環境海水'1"の窒素源の多寡に起因するものであろう13)が，少くともこの
分解作用は生活細胞の中では強く働いているものではないと思われる. ~)j ， このアミノ殴の分解は h目
tid出lげm町1官eを除くいずれの塩基性アミ/酸Iに乙対しても強力でで、あり，3'適 pH8.0~9.0 (Fig. 3)と比較的広く，
最適温度は 300C附近にあるが，低温でもそれ程活性の低下しないのが特徴的である.基質の光学異性体に
対する特異性の点で1主 Table5に示されるように lysine，ornithine， gigartinineの三者とも L-型が100%
分解されるのに対し， DL型では約50%が残存することから Lアミノ般に特兵的であり D.アミノ酸は分解
されないと思われる.
Table 6. Contents of free tallrine， gllltamic acid， citrulline and gigartinine in the 
extracts of G. flabelliformis cllltllrecl at room temperature (5-100C)12). 































る.この恭質特異性の点からは BOULANGERら8)の報告した L.aminoacid oxidase とよく類似しているよ
うである.
Fig.5におけるアミノ酸分解物の検索において arg山田(1)では αー ケト酸と思われるA物質の他に，少
量ではあるが r-gllanidinobl tyric acid (Iわが， glgart山ne(III) よりはB物質の他に gongrine(IV)が
検出されたことは，これらの塩基性アミノ酸の脱アミノから一部は更に脱カノレボキ、ンル反応まで進行したと
考えられる.
NH NH2 NH 
1 1 







NH NH2 NH 
1 I 1 







著者らはかつて， gigartinine， gongrineの海藻中の分布について glgartmmeは紅藻中にかなり広く分布
するが gongnneの分布はオキツノリほか数種に限られていることを報告した14) このことはオキツノリに
あっては塩基性アミノ酸の酸化的な脱アミノ及び脱カノレボキ、ンル酵素が存在し，細胞の状況の如何によって
これらの酵素が活性化され gongrmeが蓄積されるのであろう.また， r-guan凶 nobutyricacidのオキツノ












(1) 燐酸緩衝液は Tris緩衝液.捌砂緩衝液に比較して argmme分解の活性を低下させる.
(2) 反応の至適温度は 300C附近にある.
(3) 反応の至適 pH は8_0~9.0の間にある.
(4) 塩基性アミノ酸である L-arginine，L-orni thine， Lーlysine，L-gigartinineは強く分解するが， L-histidine 
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SUMMARY 
The red alga， Gymnogongγ叫sflabellifoγmis has a peculiar free amino acid pattem， inwhich one 
characteristic amino acid， gigartinine， is the most dominant component l - 4l • Recently， we observed 
that the contents of gigartinine and citrulline in the extracts of the alga decreased markedly during 
storage at about -20oC. 
The purpose of this paper is to report that the cell free extract of Gymnogo旬叩sflabelliformis 
has an enzymatic activity for the decomposition of basic L.amino acids. 
1) The cell free extract was prepared by grinding the alga with an equal volume of pH 8.0 Tris 
buffer in a mortar previously chilled and centrifllging for 30 min. at 10，000 rpm under chilling. The 
supernatant obtained was dialyzed against distilled water for 24 hOllrs. 
2) The extract showed a deaminative activity towards L.gigartinine， L.arglllme， L.lysine and 
L.ornithine， and decomposed 50% of DL.gigartinine， DL.lysine and DL.ornithine. 1t suggests that 
D' isomers are not affected. 
3) The influence of the di妊erentkinds of buffer solution on the decomposing activity of the extract 
towards argmme was examined. The phosphate buffer showed a slightly inhibitive effect. 
4) Effects of pH and temperature on the decomposing activity of the extract were examined. The 
pH optimum was relatively broad. The activity of the extract did not vary appreciably from pH 8.0 
to 9.0. The optimllm temperature was about 30oC. 
5) The decomposition products of arglllllle and gigartinine were surveyed by paperchromatography 
and the corresponding a.keto acid to each one of the amino acids was detected， respectively. The 
data suggest that the extract of the alga has an activity to catalyze oxidative deamination of basic 
L.amino acids. 
